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(57) Abstract 

The invention relates to low-viscosity, aqueous refrigerating brines based on alkali metal acetates and/or formates with improved 
corrosion control. Said refrigerating brines are characterized in that they contain 0.2-5 wt.% alkali metal sulfites or pyrosulfites, in particular 
1-2.5 wt.% of these sulfites. The inventive brines contain in addition: 0.3-5 wt.% alkaline substances from the alkali carbonate, hydroxide, 
borate and phosphate groups, as well as 0-0.3 wt.% alkali silicate and 0.02-0.2 wt.% stabilizers from the triazole, benz imidazole and/or 
mercaptothiazole groups. The novel refrigerating brines have very low corrosion rates, in particular in the case of steel and cast iron. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft niedrigviskose, wafirige Kuhlsolen auf Basis inhibierter Alkalimetallacetate und/oder -form i ate mit verbessertem 
Korrosionsschutz, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Kuhlsolen 0,2 bis 5 Gew.-% Alkalimetallsulfite oder Pyrosulfite enthalten, 
insbesondere 1 bis 2,5 Gew.-% dieser Sulfite. Die erfindungsgemaBen Solen enthalten weiterhin 0,3 bis 5 Gew.-% basischer Substanzen 
aus der Gruppe der Alkalicarbonate, —hydroxide, -borate und -phosphate sowie 0 bis 0,3 Gew.-% Alkalisilicate und 0,02 bis 0,2 Gew.-% 
Stabilisatoren aus der Gruppe der Triazole, Benzimidazole und/oder Merkaptothiazole. Die neuen Kuhlsolen ergeben sehr niedrige 
Korrosionsraten, insbesondere bei Stahl und Gufieisen. 
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Niedrigviskose Kuhlsolen mit verbessertem Korrosionsschutz 

Kuhlsolen auf Basis wa&riger Losungen organischer Salze haben eine deutlich 
niedrigere Viskositat ais Solen auf Basis von Ethylenglykol oder Propylenglykol, 
insbesondere bei tiefen Temperaturen im Bereich von -20 bis -40 °C. Ein weiterer 
Vorteil ist ihre physiologische Unbedenkiichkeit, so daB sie bevorzugt im 
Lebensmittelsektor zur indirekten Kuhlung (zum Beispiel Gefriertrocknung, 
Tiefkuhlmobel) eingesetzt werden. Ein hoher Wasseranteil von uber40 Gew.-% 
macht die Solen unbrennbar. Durch die niedrige Viskositat sind erhebliche 
Energieeinsparungen beim Umpumpen erzielbar. Durch den hohen Wasseranteil 
werden auSerdem vorteilhafte warme- und kaltetechnische Eigenschaften erzieit, 
zum Beispiel eine hohe spezifische Warme und eine hohe Warmeubergangszahl. 

In DE-A-44 12 954 (EP-A-0 677 563) werden waSrige Kaliumformiatlosungen als 
Kaltetrager vorgeschiagen, die bis zu 55 Gew.-% des Formiats enthalten und bis 
-55 °C verwendbar sind. Diese Solen enthalten als Inhibitor 1,2,4-Triazol und/oder 
Borax, in Abwesenheit von Borax wird zur Kontrolle des pH-Wertes ein pH-lndikator, 
vorzugsweise Phenolphthalein, zugesetzt. In DE-A-41 07 442 werden funktionelle 
Flussigkeiten als Warme- und Kaltetrager beschrieben, welche im wesentlichen 
Kaliumacetat und Kaliumcarbonat als waBrige Losung enthalten und die mit 
geringen Mengen an Kaliumfluorid, Alkalisalzen von Kieselsauren und bekannten 
Inhibitoren, zum Beispiel Benztriazol, korroisionsinhibiert sind. 

Ein groBes Problem der genannten Kuhlflussigkeiten ist die durch Sauerstoff 
verursachte Korrosion metallischer Werkstoffe, insbesondere die Korrosion von 
Eisenmetallen (Eisen, Nickel, Kobalt). Selbst wenn das Kuhlsystem sorgfaltig mit 
Stickstoff gespult wird, ist es in der Praxis kaum zu vermeiden, dali auf langere Sicht 
wieder Luft eindringt. Die ublichen Inhibitoren aus der Gruppe der Silicate, 
Phosphate und aromatischen Triazole sind auf Dauer nicht wirksam genug, urn 
Bauteile aus Eisenmetallen, insbesondere aus Stahl oder Graugufc, zu schutzen. 
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Wahrend konzentrierte, waSrige Losungen mit einem Gehalt von mehr als 
40 Gew.-% an Kaliumformiat oder Kaliumacetat, welche die genannten Inhibitoren 
enthalten, in der Regel wenig korrosiv wirken, gilt dies nicht fur verdunnte Losungen. 
Bei zunehmender Verdunnung mit Wasser entstehen durch Hydrolyse 
Ameisensaure aus Formiaten und Essigsaure aus Acetaten, was schliefJIich zu 
einem Abfail des pH-Wertes und einem Anstieg der Korrosionsrate fuhrt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft waSrige, niedrigviskose Kuhlsolen, die Metallsalze 
kurzkettiger Carbonsauren enthalten, wobei Kaliumformiat und/oder Kaliumacetat 
bevorzugt sind. Der Salzgehalt liegt in der Regel zwischen 20 und 60 Gew.-%, je 
nach gewunschter Frostsicherheit. Aufgabe der Erfindung war es, einen Kaltetrager 
zu finden, der auch in waSriger Verdunnung in einem Frostsicherheitsbereich von 
-10 bis -40 °C einen guten Korrosionsschutz aufweist. Ein weiteres Ziel war, dem 
Anwender durch einfaches Mischen eines Konzentrates mit hoher Frostsicherheit 
und Wasser die Zubereitung einer gebrauchsfertigen Kuhlsole gemaft seinen 
Frostschutzvorgaben zu ermoglichen. Es soil damit auch vermieden werden, daft 
der Anwender furjede Einstellung auf eine bestimmte Frostsicherheit einen speziell 
abgestimmten Inhibitorensatz zugeben muB. Die dem Konzentrat zugegebenen 
Inhibitoren sollen selbst eine frostschutzende Wirkung aufweisen, ohne die 
Viskositat wesentlich zu erhohen. Dies wird erfindungsgemaS dadurch erreicht, dafj 
man dem Kaltetrager auf Basis von Kaliumformiat und/oder -acetat eine wirksame 
Menge eines Sulfits beimischt, wobei uberraschend gefunden wurde, daQ> sich die 
zugesetzten Sulfite in einer Menge von 0,2 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3, 
insbesondere 1,5 bis 2,5 Gew.-% selbst bei -40 °C noch vollstandig losen. Innerhalb 
der Gruppe der Sulfite werden Alkalimetallsulfite bevorzugt, insbesondere Natrium- 
und Kaliumsulfit. Es konnen jedoch auch saure Sulfite (Bisulfite, Pyrosulfite) 
eingesetzt werden, die in der Regel besser losiich sind als die normalen Sulfite. Als 
zusatzliche SchutzmaSnahme ist es empfehlenswert, den geschlossenen 
Kuhlmittelkreislauf mit Stickstoff zu inertisieren, urn eine Oxidation des Sulfits oder 
Hydrogensulfits zu vermeiden. 
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Zusatziich werden den erfindungsgema&en Kuhlsolen alkalische Stoffe wie zum 
Beispiel Kaiiumcarbonat, Natriumcarbonat, Kali- und/oder Natronlauge, 
Kaliumphosphate und Borax zum Anheben des pH-Wertes zugegeben, urn auch bei 
der Verdunnung der oben genannten Konzentrate noch eine genugende 
5 Reservealkalitat zu garantieren. Die erforderlichen Zusatzmengen liegen zwischen 
0,3 und 5 Gew.-%. Weiterhin werden bekannte Buntmetaliinhibitoren fur Kupfer, 
Rotguli und Messing aus der Gruppe der Triazole, Imidazole, Benzotriazole 
(bevorzugt 1 ,2,4-Benzotriazol, 1 H-Benzotriazol) und der Mercaptobenzthiazole in 
Mengen von 0,02 bis 0,2 Gew.-% eingesetzt. Zur Verbesserung des 
10 Korrosionschutzes an Aluminiumwerkstoffen konnen Silicate, beispieisweise 
Natriummetasilicat, Wasserglas, Kaliumsilicate in einer Menge von bis zu 
0,3 Gew.-% verwendet 

Zur Prufung des Korrosionsverhaltens wird die in der Technik weit verbreitete 
1 5 Untersuchung gemafj ASTM D 1384-94 angewandt, die unter 

Luftsauerstoffdurchleitung (6 I Luft/h) bei einer Temperatur von 88 °C uber einen 
Zeitraum von 336 h durchgefuhrt wird. Dies simuliert nicht nur den unvermeidlichen 
Luftzutritt in die Kuhlsole, sondern auch das Verhalten bei hoheren Temperaturen. 
Bekanntlich mussen kaltetechnische Anlagen in regelmaliigen Abstanden abgetaut 
20 werden, was durch eine sogenannte Warmsole, das heifit mit einer Sole einer 
Temperatur von + 50 bis + 80 °C bewerkstelligt werden kann. 

Folgende Beispiele zeigen die Zusammensetzung und das Korrosionsverhalten im 
obigen ASTM-Test unverdunnt und in Verdunnung mit entsalztem Wasser. Zum 
25 Vergleich sind die Korrosionswerte ohne den erfindungsgemalien Zusatz von 

Sulfiten aufgefuhrt (Vergleichsbeispiele 1 bis 4). Prozentangaben beziehen sich 
- falls nicht anders angegeben - auf Gewichtsprozente. Die Differenz zu 
100 Gew.-% ist jeweils entmineralisiertes Wasser. 
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Beispiel 1 

46 % Kaliumacetat 

3 % Kaliumcarbonat 

5 - 1 % Natriumsulfit 

0,05 % Kaliumphosphat 

0,1 % 1H-Tolyltriazol 

0,05 % 1 H-Benzotriazol 

1 0 Vergleichsbeispiel 1 (Stand der Technik) 



46 % Kaliumacetat 

3 % Kaliumcarbonat 

0,05 % Kaliumphosphat 

15 0,1 % 1H-Tolyltriazol 

0,05 % 1 H-Benzotriazol 



Korrosionswerte nach ASTM D 1384-94 (Abtrag in g/m 2 ) 





Beispiel 1 


Vergleichsbeispiel 1 


Metall 


unverdiinnt 


1:1 verdunnt 


unverdtinnt 


1:1 verdunnt 


Kupfer 


-1,0 


-1.3 


-1.4 


- 1,2 


Messing 


-2,3 


-2,0 


-3,0 


- 1,8 


Stahl 


-2,7 


-4,3 


-5,3 


-110,8 


Gudeisen 


-1,1 


-1.7 


-2,2 


- 18,3 



Beispiel 2 

45 % Kaliumformiat 
30 2 % Kaliumhydroxid 

2 % Natriummetabisulflt 
0,1 % 1 H-Benzotriazol 
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Vergleichsbeispiel 2 



45 % Kaliumformiat 
2 % Kaliumhydroxid 
5 0,1 % 1 H-Benzotriazol 



Korrosionswerte nach ASTM D 1384-94 (Abtrag in g/m 2 ) 





Beispiel 2 


Vergleichsbeispiel 2 


Metal! 


unverdunnt 


1:1 verdunnt 


unverdunnt 


1:1 verdunnt 


Kupfer 


-0,9 


-1,6 


- 6,1 


-25,0 


Messing 


-2,2 


-2,7 


-33,2 


-42,0 


Stahl 


-1,2 


-1,2 


- 6,9 


- 1,0 


GuBeisen 


-1,3 


-1,9 


-11,2 


-42,6 



Beispiel 3 

46 % Kaliumformiat 
20 3 % Kaliumcarbonat 
1,5 % Natriumsulfit 
0,05 % Natriumsilicat 
0,05% 1 H-Benzotriazol 



25 Vergleichsbeispiel 3 

46 % Kaliumformiat 
3 % Kaliumcarbonat 
0,05 % Natriumsilicat 
30 0,05 % Natriumsilicat 



WO 99/09108 



PCT/EP98/04898 



6 



Korrosionswerte nach ASTM D 1 384-94 (Abtrag in g/m 2 ) 





Beispiel 3 


Vergleichsbeispiel 3 


Metall 


unverdiinnt 


1:1 verdunnt 


unverdiinnt 


1:1 verdunnt 


Kupfer 


-0,3 


-6,3 


-11,3 


-15,0 


Messing 


-0,6 


-5,5 


- 4,5 


- 6,5 


Stahl 


+0,01 


-1,8 


- 8,3 


- 1,1 


GuSeisen 


- 0,03 


-8,5 


-15,0 


-94,6 



10 



Beispiel 4 



46 % Kaliumformiat 

2 % Kaliumcarbonat 

1 5 0,5 % Borax 

2 % Natriumsulfit 

0,05% 1 H-Benzotriazol 

0,05 % Natriummetasilicat 

20 Vergleichsbeispiel 4 



25 



46 % Kaliumformiat 

2 % Kaliumcarbonat 

0,5 % Borax 

0,05% 1 H-Benzotriazol 

0,05 % Natriummetasilicat 



Korrosionswerte nach ASTM D 1384-94 (Abtrag in g/m 2 ) 
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Beispiel 4 


Vergleichsbeispiel 4 


Metall 


unverdunnt 


1:1 verdOnnt 


unverdunnt 


1:1 verdunnt 


Kupfer 


-0,9 


-2,2 


- 5,2 


- 7,5 


Messing 


-2,4 


-5,9 


- 7,5 


- 9,6 


Stahl 


-1,6 


-0,4 


- 0,9 


- 4,1 


GuSeisen 


-5,4 


-6,2 


-33,5 


-53,8 



Die Versuche zeigen eine deutliche Verbesserung des Korrosionsverhaltens mit den 
erfindungsgemaSen Zusatzen von Suifiten, besonders auf Stahl und GuSeisen, aber 
auch auf Buntmetallen. Die Frostsicherheit und die Viskositat der entsprechenden 
Mischungen ist aus folgendem Kenndatenvergleich ersichtlich: 



Kennzahl 


reines Kaliumformiat 


erfindungsgema&e 




50 Gew.-% ohne Inhibitoren 


Sole nach Beispiel 4 


Frostsicherheit 


-53 °C 


-53 °C 


Viskositat bei -40 °C 








18 mm 2 /s 


24 mm 2 /s 


Tern p e ratu rst a b i I itat 






-40 °C 


> 7 Tage 


> 7 Tage 


+60 °C 


> 7 Tage 


> 7 Tage 



Die zugesetzte Inhibitorenkombination ist in einem Temperaturbereich von -40 bis 
+80 °C stabil, das heiGt ohne Abscheidungen beziehungsweise Kristallbildungen. 
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Kuhlsoien auf Basis inhibierter Alkalimetallacetate und/oder -formiate mit 
verbessertem Korrosionsschutz, dadurch gekennzeichnet daft die 
Kuhlsoien 0,2 bis 5 Gew.-% Alkalisalze der schwefeligen Saure enthalten, 
vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 
2,5 Gew.-%. 

Kuhlsoien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
alkalische Verbindungen, Buntmetallinhibitoren oder Silicate enthalten. 

Kuhlsole nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
Alkalicarbonate, Alkalihydroxide, Alkaliphosphate Oder Alkaiicarbonate 
enthalten. 

Kuhlsoien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
Triazole, Imidazole, Benztriazole oder Mercaptobenzthiazole enthalten. 

Kuhlsoien nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 
Silikate enthalten. 

Kuhlsoien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft sie 0,5 bis 3, 
vorzugsweise 2 bis 3 Gew.-% einer alkalischen Verbindung enthalten. 

Kuhlsoien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad sie 0,02 bis .0,2, 
vorzugsweise 0,03 bis 0,1 Gew.-% Buntmetallinhibitoren enthalten. 



Kuhlsoien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafJ sie bis zu 0,3, 
vorzugsweise 0,03 bis 0,1 Gew.-% Silikate enthalten. 
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Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstotl gehbrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete tallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegrifte) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


EP 0 677 563 A (LINDE AG) 18. Oktober 1995 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 


1,2,4,7 


A 


DE 41 07 442 A ( PAEDAGOGISCHE HOCHSCHULE 
HALLE)" 10. September 1992 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 


1-5,7,8 


A 


EP 0 306 972 A (ESZAKMAGYAR VEGYIMUEVEK) 
15. Marz 1989 
siehe Anspruche 1-3 


1,2,4,7 


A 


WO 96 26990 A (KALMAN TIB0R ;KARD0S PETER 
(HU); KERTI J0ZSEF (HU); KERTI JOZSEFNE) 
6. September 1996 
siehe Anspruch 1 

-/-- 


1-4,7 



X Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patenttamilie 



" Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"V 



"X 1 



Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden , y , 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maftnahmen bezieht 
P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist & 



Spate re Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verbftentticht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeiiegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patenttamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

3. Dezember 1998 


Absendedatum des internationalen Rechercnenbertchts 

14/12/1998 


Name und Postanschrift der internationalen Recherchenbehbrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (4-31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevollmachtigter Bediensteter 

Puetz, C 



Fomblan PCT/tSA/210 (Blatt 2) <JuH 1992) 
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INTERNATIONAJLER RECHERCHENBERICHT 



onales Aktenzeichen 



PCT/EP 98/04898 



C(Fortset2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichrtung der Vardffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DATABASE WPI 

Section Ch, Week 9412 

Derwent Publications Ltd.. 

Class E19, AN 94-098047 

XP002086519 

& JP 06 049442 A (CCI KK) 
, 22. Februar 1994 
siehe Zusammenf assung 



London, GB; 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Foitsatzung von Biatt 2) (Juli 1992> 
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INTERN AlTIONAX.ER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerdflentlichuMgen, die zur selben Patentfamilie gehdren 


Inte. onales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/04898 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffentlichung 


EP 0677563 A 


18-10-1995 


DE 4412954 A 
CZ 9500949 A 
HU 71983 A 
PL 308073 A 


19-10-1995 
18-10-1995 
28-03-1996 
16-10-1995 


DE 4107442 A 


10-09-1992" 


KEINE 







EP 


0306972 


A 


15-03-1989 


DE 
FI 
JP 


3871668 A 
884135 A 
1103684 A 


09-07-1992 
11-03-1989 
20-04-1989 


WO 


9626990 


A 


06-09-1996 


HU 


76029 A 


30-06-1997 










AU 


4888696 A 


18-09-1996 










CZ 


9702694 A 


13-05-1998 










SK 


118397 A 


14-01-1998 



Formblatt PCTf\SAJ2\Q (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992) 
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